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L-invenlion est relative a un precede pour la 
proanction d'iinages photographiques en coulcurs 
dan. tons hieu-vert, par developpement chro. 
mogenc, ainsi qu a un materiel pholograph>qiie pour 
la rni.-c en cruvrc de ce procede. 

Pour ol)tcnir des images bleuc?.vrrle.c. on utihsr, 
cominr on Ic sait, dos furinalcur.< dc olorniU;: (co- 
pulants) o-napbloliques et phenoliques subsmncs 
cn position 2 et 3 par rapport a OH, en general 
aver des -roiipes carbonamidiques, acyiammiques, 
-ulfunamidiques ou suUonacylamidique^. Parmi ces 
competes, on preftre toujours la sene drs naph- 
toU. du fait que ies copulant5 derives dos phenols 
donnont nais.ance par devt-loppenimt chromo^ene. 
comme on Ic sait. a des colorants qui sont peu 
sial.les a la lumierc; en outre, les malenoU pboto* 
crapiiique- conlcnant ces colorants, unc fois devc- 
lopncs. rt cn parliculier U's epreuvc. sur papier, 
pre-rntcnt avcc le temps rinconvenicnt .1 unc nette 
tendance a jaunir a la lumiere du jour, par suite 
de la presence du rupulant residuel. , , 

Dan. le brevet AHemagne DAS n" 1.163.U4 du 
6 -novembre 196Z il est indique, a litre dc copu- 
lanl- pour le cvano, des 2-ureidu-pbenoU qm au- 
raicnt la propriete de rcmedicr auN inconvemenls 
connus ci-des.u. menlionnc.. .La deinandere.se con- 
nalt bien le? composes du type ■ indique dans ce 
brev. t anterieur, mai. die n'a pas juge qu iU eta.ent 
ulilrment appiicables. a cau.c du maximum d ab- 
sorption eNtremement retarde de.. colorants qui 
en derivent par developpem-'nl chromugene Ce 
maxiniuni. dans Ic.^ coloranU i.ssus des copulanls 
a inrurporcr dans TemuUion, se situe en eflel_entre 
6in ci 610 mu. avcc des polnles jusqua 6-1.-5 mu. 
cc qui rend praliquenient inutilisaldcs ces copu- 
lanl.* pour un procede de photograpbif en cou- 
leur.- ^elon b technique sousiractive. 

Or. il a ete Irouve que des derives dr> 2-ureido. 
pht'nnls de formule generalc : 

6h\>i9i 0 73 "38 3 Prix du iosci 



(1) 



OH 

/Vnh- 



•NH-CO-NH 



ou X rcprescnte Vhydrogenc, un ou plusieurs 
suhsiiluanls en position 4, 5, 6 du noyau arylique, 
par exemple des atomes d'halogenes, ou de.s groupes 
methyiiques. sulfoniques. etc.; 

Y represenle les groupemenls -NH-CO-, -LU- 
XH-, -NHSO,., -SO.NH-; 

R represente H. un radical alcoylc ou un radical - 
arvlique qui pent avoir des substituants tels quun 
ou plusieurs groupes solul)ilisants et/ou une ou 
plusieurs chaincs aliphatiques lineaires ou rami-, 
fiees, 

donnent. par reaction avec les produiU d oxy- 
dalion d'un revelatrur chromogene, tel par exem- 
pie que la p-dietbylaminoaniline, des colorants 
blcus-verts qui jcug"*-"! « grande stabiiite a 

la lumierc une courbe d'absorption dont le maxi- 
mum est rentre dans la zone spectrale demandee 
par la majeure partie des materiels en couleurs 
realise.* selon le procede sou.nractif irichromique. 

On a reporte dans les tableaux suivants, a litre 
comparatif. dans la colonne I, les copulanU re- 
pondant a la formule generale du brevet anterieur 
el. dan< la colonne IL des copulants repondant a 
la" formule generale de la presenie invrntion, avpc 
les maxima correspondanl.s d^absorption des colo- 
rants issus de ces copulants par developpement 
chromogene. 

(Voir tableau, pages suivantes) 

U< copulants enumeres dans le tableau sous les 
nmneros 1 a XVIII out ete prepares de la ma- 
niere suivante. , 

Copulani I. — 10.9 g de o-ammopbenol sonl 
d;-ous dans le dioxane. A la solution chaude, on 

cule : 2 francs 



r-^ Y ' RtPUBLlQUE FRANQAISE 

'^0 MINIST£RE DE UlNDUSTRl 
SERVICE 

tT^^^e U PROPRIETE INDUSTRIELLET 



AS7.172 
G 03 c 
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(Demnnde de brevet deposes en halie le 22 decembre 1964, sous le n" 26.509/64, 

au nom de la demanderesse,) 
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LMnvention est relative a un procede pour la 
production d'images photographiques en couleurs 
danc tons bleu-vert, par developpemeni chro- 
mogenc. ainsi qu'a un materiel pholographiqvie pour 
la mifc en o:?uvre de ce procede. 

Pour ohlcnir des images bleucs-vrrlcs on utilisr, 
commr on !c sail, dcs furmatcur. dc colorant, (co- 
pulants) o-naphtoliques et phenoliques subslUucs 
en position 2 et 3 par rapport a OH, en general 
avrc de5 proupes carbonamidiques. acylaminiques, 
culfonamidiques ou sulfonacylamidique=. Parnu ces 
composes, on prefere toujour^ la seric de> naph- 
■ tols du fait que les copulants ' derives de= phenols 
donnrnt nai^sance par developpemcnt chromosene, 
comme on le salt, a des colorant, qui >ont peu 
Mablc? a la lumierc; en outre. If^s matenol^ photo- 
-raphiques contcnant ces colorants, uno fois devc- 
?oppe>. <-t on parLlLuher I.'?. eprcuvc= -ur papior. 
pre-^rntcnl avec Ic temps I'inconvenicnt d'uno nettc 
tendance a jaunir a la lumiere du jour, par suite 
de la presence du (;ui)ulant reiiducl- 

Dans le brevet Ailcmagne D.\S n" 1.163.114 du 
6 novembre 19C2, il rst indique, a litre do copu- 
lam- pour \c. cyano. des 2-ureido-phenoU qui an- 
raient la propriele de remedier aux inconvenienls 
connu-^ ci-des^u? menlionne^. I-a demandere-e con- 
nait bien les composes du type indiquc dan- cc 
h^^^rt anierirur. nui. elle n^a,pa£ juge qu .Is ctaiont 
uiann.-U applicable-, a cau^c du maximum ri alv 
-orptinn extre.nnnent retarde de.- colorants qui 
t-n <lerivenl par developpemml cliromogene. Le 
maxiniu.n. dans le. colorants Issus des copulants 
a incr,rporor dans I'emulsion, sc situe en efiel^entre 
610 cl 610 m.ix. avec des poinles jusqu'a 6 lo m;i, 
ce qui rend pratlquement inutilisabics ces copu- 
lant.^ pour un procede de photograph'ie en cou- 
leurs scion lu technique soustractivc. 

Or. il a etc trouve que des derives do>, 2-ureido- 
pheiiuls df formuie genArale : 

66 2101 0 73 738 3 Tzix du loscicule : 2 francs 



OH 

A 



NH-CO-NH 



ou X rcprcscntc Vhydrogene, un ou plusieurs 
substiluants en position 4, 5, 6 du noyau arylique,^ 
par exemplc des atomes d'halogenos, ou des groupes' 
methyl iques, sulfoniques, etc.; 

Y representc les groupements -NH-CO-, -CO- 
NH-, -NHSO,-, .SO.NH-; 

R representc H, un radical alcoyle ou un radical 
arylique qui pout avoir des stibstituants tels qu'un 
ou plusieurs groupes solubilisanls et/ou une ou 
piiisieurs chaincs aliphatiques lineaires ou rami- 

fiees, , . 1, 

donnent. par reaction avec les produits doxy, 
dalion d'un revelalcur chromogene, tel par exem- 
pie que la p-diethylamlnoaniline, des colorants 
blrus-vrrls qui joignent a unc grande slabiUle a 
la lumiere une courbe d'absorption dont le maxi- 
mum est centre dans la 2one spectrale demandee 
par la majeure partie des materieis en couleurs 
realises seion le procede soustractif trichromique. 

On a reporie dans les tableaux suivants, a titre 
comparalif, dans la colonne I, les copulants re- 
pondant a la formuie generale du brevet anterieur . 
et. dans la colonne II, des copulants repondant a 
la formuie generale dc la presente invention, avec 
Ips maxima" eorrospondants d'absorption des colo- 
rants issus de ces copulants par developpement 
chromogene. 

(Voir tableau, pages suivantes) 

Les copulants enumeres dans le tableau sous les 
nunieros I a XYIII out ete prepares de la ma- 
nierc suivanle. 

Coimlanl /. — 10,9 g de o-aminophenol sont 
til-sous dans le dioxjntr. A la solution cbaude, on 
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ajoiite 21.75 g de p-chiorb5u]fo-phenyl-isocyanale 
et on iaisse chauffer au rellux pendant une heure. 
La solution oblenue est versee dans une solution 
IjouiJlantc de 7,45g d'aniline dans le dioxanne ct 
la pyridine. Apres purification a rethanol-cau, on 
isole 36 g d'un produil a point de fusion 203- 
205 ^C. 

Copulant //. — 2.43 g do 2-p'-amino-plienyl- 
ureido-phenol sent mis en suspension dans le* 
dioxanne et la pyridine, et additionnes dc 1,4 g 
de chlorure de benzoyle. On chauffe au reflux. 
On laisse decanter la solution et on la verse dans 
I'acide chlorhydrique dilue. On obtienl 3,5 g d'un 
produit qui est ensuite purifie. a I'aide d'une so- 
lution hydro-aicoolique, jusqu'a Tobtention d'uh 
produit agglutinant a 190 °C- 

On prepare le 2'-p'-amino-plienylureidophenoI 
par reduction d'une solution aicoolique du derive 
nitre par Thydrogene a la temperature arabiante, 
en utilisant du carbone au palladium comme cata- 
lyseur. Le produit s'agglomere a 200 °C. 

Le 2-p'-nitro-phenyiureidophenol est obtenu a 
son lour en dissolvant 10,9 g de o-aminophenol 
dans le dioxanne. A la solution a 15-16 °C, on ajoute 
16;4 g de p-nitrophenyi-isocyanale en solution dans 
le dioxanne. Apres purification a Tethanol-eau, on 
isole 25 g d'un produit a P.F. 213-215 "C. 

Copulant III. — 2.43 de 2-p'-aminophenyl-urei- 
dophenol sont.dissous dans la pyridine. A la so- 
lution on ajoute 1,9 g de p-sulfochlorure de to- 
luene, on laisse au refiux pendant une hcure et 
on verse ensuile dans Tacidc chlorhydrique dilue. 
On ohticnt 3,6 g d'un produit qui est ensuile puri- 
fie a Tethanol-cau. jusqu'a Pobtcntion d'un produit 
a P.F. 183-186 "C. 

CopuUmL !V. — II est separe en procedant de 
memc que pour* le copulant I, en utilisant Ic 2* 
aniinD-4-chloropl»enoI a la . place du o-aminophc- 
nol; on obticnt un produit ayant un P.F. 205- 
207 "C. 

Copulant V. — II est ohtenu selon le memc pro- 
cede que le copulant I, en rempla^ant ro-amino- 
phenol par le 2-amino-5-melliyli)henol. Apre< puri- 
fication on obtient . un produit a P.F. 192- 
193 "C 

Copulant VI . — II est obtenu en procedant 
comme pour Ic copulant I, en utili.sanl Ic 2-amiiio- 
5-methyl-4,6-dichlorophenol a la place de I'o-ami- 
nuphenol. Lc produit obtenu prc-sentc un P.F. de 
232-2.34 "C. 

Copulant VII. — 10,9 g de o-aniinophenol sonl 
dii^ous dans le dioxanne. A la ioiution chaude, 
on ajoute 21,75 g dc p-cliloro.sulfo])ljenyli?wcyanatc 
et on laisre au rcilux pendant une heuie. La solu- 
tion est ver-jec dan^ une solution buuillantL* do 
21.33 g de p-dodecylaniline dans Ir dioxanne ct la 
pyridine. On isole 50 g d'un produit qui, apres 



suspension dans le benzol, presente un P.F. de 
141-144 "C. 

Copulant VII I, — La preparation est faite comme 
pour le copulant VII. Dans ce cas, on remplace 
la p-dodecylanilinc par I'acide 3-amino-5-£tearoyl- 
aminobcnzo'ique. On isole 63 g d'un produit, cris- 
tallise par I'acetonitrile, a P.F. 154-158 <*C. 

■Copulant IX. — 2,4-3 g de 2-p'-aminophenyl- 
ureidophenol sont mis en suspension dans le di- 
oxanne. additionnes de 2,39 g de chlorure de m- 
chlorosulfobenzoyle ct laisses au reflux pendant 
une heure. La solution obtenue est versee dans 
une solution bouillanle de 3,76 g d'acide 3-amino- 
o-stearoyl-aminobcnzoi'que dans ie dioxanne et la 
pyridine. Apres purification a I'acetone, puis a 
Tether de petrole, on isole 7,6 g d'un produit a 
P.F. 158-162 ^-C. 

Copulant X. — 2.43 g de 2-p'-arainophenyl-urei- 
dophenol sont mis en suspension dans le dioxanne 
et la pyridine. A la temperature ambiante, on ajoute 
6,21 g de 3-chlorosulfo-{3'-carboxy-5'-stearoylami- 
no) -benzylanilide. On porte au reflux pendant une 
heure et on obtient une solution. On verse dans 
i'acide chlorhydrique dilue. 7,6 g de produit sont 
isoles a I'acetone et a Tether de petrole. P.F. 
160-164 °C. 

La 3 - chlorosulfo - (3' • carboxy - 5' - stearoyl- 
amino) • benzanilide est preparee en chauffant a 
i'ebullition une solution d'acide 3-amino-5-£te- 
aroyiaminobenzoique dans Tacetone, additionnee 
d'un sulfobenzo-dichlorure, et en laissant au reflux 
pendant une heure. Apres lavage a Tacetone, on 
obtient un produit a P.F. 198-200 °C. 

Copulant XI. — On procede comme pour le co- 
pulant VII. en remplacant To-aminophcnol par le 
2-amino-4-chloroplienol. -On obtient un produit a 
P.F. 168-169 «C. 

Copulant XII. — On procede comme pour le 
copulant VIII en remplacant To-aminophenol par 
le 2-amino-4-chlorophenol. .\pres purification a 
Tethanol et Tacetoiiitrile, on obtient un produit a 
P.F. 174-175 '*C. 

Copuhmi XIII. — 12,3 g de 2-aniino-5-nieihyl* 
phenol .--ont dissous dans le dioxanne. .K la solution 
ciiaudc. on ajoute 21,7 g de p-chloro<ulfophcnyl- 
isocyanale et on laisse au refiux pendant une heure. 
La solution formee est versee dans une solution 
bouillante de 20,2 g de tetradecylamine dans le 
dioxane et la pyridine. On isole 50 g d'un produit 
qui, apres cristallisation a Tacetonitrile, presente 
un P.F. dc 148-152 °C. 

Copulant XIV. — On procede comme pour le 
co])ulani VII cn remplacant To-aniinophcnol par 
lu 2-amino-5-mcthylplienol. Apres purification au 
Ik'iizoI et a i'ethcr de petrole, on obtient un pro- 
duit a P.F. 122-121 "C. 

Copulant XV. — On le prepare comme le copu- 
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lant VI It, en rempla9ant ro-aminophenol par le 
2-amino-5-inethvIphenoI. On obticnt un produit a 
P.F. 162-161 °C. 

Copulant XVI. — On le prepare comme le copu- 
lant XIII, en rcmplagant ro-aminophenol par le 
2 - amino - 5 - methyl - 4,6 - dichlorophenol; 
P.F. 126-130 «G. 

Copulant XVII . — On precede commc pour le 
copulant VII, en utilisant ie 2 - amino - "5 - me? 
thy] . 4.6 - dichloroplienol a la place de ro- 
aminophenol. Apres cristallisation a Tacetonitrilr, 
on obtient un produit a P.F. 193-195 "C. 

Copulant XVIII. — On procedc comme pour le 
copulant VIII, en rempla^ant ro-aminophenol par 
le 2 - amino - 5 - methyl - 4,6 - dichlorophe- 
nol. P.F, 147-167 °C 

Tons les composes ci-dessus decrits peuvent etre 
utilises pour la production d'images photographi- 
ques cn couleurs selon Ic procede du developpe- 
ment chromogene, en suivant des techniques con- 
nues iJlustrees par les exemples suivants. 

Exemple 1. — Un echantillon de materiel pho- 
tographique a emulsion a I'halogenure d*argenl est 
expose, puis traite dans un revelateur chromogene 
dont la composition est la suivante : 

Carbonate de sodium anhydre, 20 g; 
Sulfite de sodium anhydre. 0,5 g; 
Sulfate de N.N - diethyl - p • phcnylene - 
diamine. 1 g; 
Copulant I- g; 
Eau. q.f.p. 1 000 cm". 

Le materiel developpe est rince. puis traiie dans 
un bain de blanchimtMil, rince. fixe, rince . et sc- 
che. On obtient ainsi une image coloree en bleu- 
vert, due a la formation d'un colorant dont le 
maximum d'absorption se situc a 668 mjLt. 

De facon analogue, si on remplace, dans la 
composition du bain de devcloppement, le copu- 
lant I par les copiilants IL HI, IV, V et VK on 
obtient des images cyano. dues a des colorants 
dont les maxima d'absorption sont respect ivcm en t 
a 657, 662, 680, 655 et 695 m/i. 

Selon le meme procede, on obtient a partir des 
composes 1, 2, 3 et 4 de la colonnc 1 du tableau, 
des colorants dont le maximum d'absorption est 
reipectivenient situe a 650, 630, 61^0 et 672 m/t. 

Exemple 2. — 10 g du copulant VIII sont mis 
en solution dans 20 cm^ de methanol. 15 cm' de 
solution 2N de NaOH et 250 cm^* d'eau. Cette 
solution est ajoulec. selon la technique ordinaire, 
a 1 kg d'une emulsion photographique aux halo- 
genures d'argent. bquelle est ensuite appliquee sur 
un support. Le materiel phoiosensiltle ain?i pre- 
pare est expo--e. puis devoluppe a Taide d'un reve- 
lateur chromogeiiL' a la dirlhyl-p-phenylonr-dia- 
mine. 

Apre> traitenicnt tlo lilanrhimrnl et fixation. i»n 
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obtient, dans les parties exposees, une image d'un 
colorant bleu-vert dont le maximum d'absorption 
est a 655 ma. 

De fagon analogue on peut utiliscr les copulants 
VII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII 
ct XVIII qui, respectivement, donnent des colo- 
rants dont le maximum d'absorption se situe a 
667, 655, 652, 668, 658, 648, 655, 640, 656, 668 
et 652 mil. Les composes 5, 6, 7 et 8 de la pre- 
miere colonne du tableau donnent par contre des 
colorants dont le maximum d'absorption est res- 
pectivement a 627, 630, 618 et 608 m/A. 

Exemple 3. — Les copulants VII, XI, XI 11 et 
XVI peuvent etre egalement utilises de la maniere 
suivante. 

10 g du copulant sont dissous a 50 **C dans 
20 cm' de dibutylphtalate et 60 cm'' d'acetate 
d'ethyle, Cette solution est ajoutee a 200 cm' d'unc 
solution a 4 % d'une gelatine inerte contenant ega- 
lement 10 cm^ de solution a 10 % de Tergitol 
4 (tetradec>H-sulfonate de sodium produit par 
rUnion Carbide Corporation). Le tout- est passe 
dans un homogeneiseur convenable et la disper- 
sion obtenuc est ajoutee a 1 kg d'une emulsion 
-photographique aux" halogenures d'argent, qui est. 
ensuitc appliquee sur un support. Le materiel pho- 
tosensible ainsi obtenu est expose, puis developpe 
a Taide d'un revelateur chromogene a la diethyl- 
p-phenyiene-diaraine. Apres traitement de blanchi- 
mcnt et fixation, on obtient, sur los parties expo- 
sees, nnc image bleu-vcrt due a la formation des 
colorants dont les maxima d'absorption ont deja 
ete indiques a propos de Texemple 2. 

RESUME 

L'invention est relative a un procede pour I'ob- 
tpntion d'images photographiques en couleurs par 
developpeinent Chromogene de couches d'emul- 
sions aux halogenures d'argent en presence de co- 
pulants de la serie phenolique, ce procede presen- 
tant caracleristiques suivantes : 

1" On utilise comme copulants, des composes 
repondant a la formule generalc : 



(1) 




-Y-R 



dans laqurlie : 

X repre.-enlo Thydrogene, un ou plusieurs substi- 
tunnt? cn position 4, 5. 6 du noyau arylique. tels 
qn'iwi aionie d*halogene. ou dr* groupes rnethyles. 
sulfi iiiique?. etc.; 
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Y ropr^scntc i;roupL-incnts .; -NH-CO-, -CO- 

NH-, -NH-50,-, -SO,NH-: 

R represcnle H, un radical alcoyle ou un radical 
arvliquo qui pent avoir des £ul>5tiluants. par exem- 
plc un ou plusicurs groupes solubiliAants el/ou 



uiic ou plusicurs chaines aliplialiqucs lineaircs ou 
raniifiees. 

2° L'invention est relative a des imagf-s plioto- 
graphiquea ohtonues par ie prdcede selon 1". 



Soci6te dite : FERRANIA S. p. A. 
Par procuration : 
Plasseraud, Devant, Gutmann. Jacqueun, Lemoine 



Pour 1. vent. d« (a*icul=.. .-.dlT-.r iTl«r«,M«,L M.,T.O».«. 27, rue de 1. ConveMion. P.ri. (IS"). 



